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Kompleks chitozanowo-wapniowy i sposob wytwarzania kompleksu chitozanowo- 

wapniowego 

Przedmiotem wynalazku jest kompleks chitozanowo-wapniowy i sposob jego 
wytwarzania. 

Z publikacji w czasopismach „Intemational Journal of Biological 
Macromolecules", torn 9, str. 109, rok 1987, „Carbohydrate Polymers", torn 8, str. 1-21, 
rok 1988, torn 11, str. 205-307, rok 1989, „"Talanta", torn 16, str. 1571-1579, rok 1969, 
„Carbohydrate Polymers", torn 36, str. 267-276, rok 1998 oraz monografii •„Chitin 
Chemistry", Mac Millan Press Ltd, W. Brytania, rok 1992, str. 222-225 i ,A<ivances hi 
Chitin Science", torn IV, Universitat Potsdam, Niemcy, rok 2000, str. 202-205 znane jest 
zjawisko sorpcji jonow metali alkalicznych przez chitozan w postaci stalej lub 
rozpuszczony w wodnych roztworach kwasow organicznych i nieorganicznych. Ilosc 
zwigjzanych jonow wapnia Ca (II) jest zdecydowanie niska w porownaniu do innych jonow 
metali alkalicznych i wynosi tylko 0,4-0,8 • 10'^ mola/g chitozanu. Zwi?kszon% zdolnosc 
do wi^zania jonow wapnia Ca (II) stwierdzono w przypadku rozpuszczalnych pochodnych 
chitozanu, takich jak karboksymetylochitozan, karboksybutylochitozan, 
karboksybenzylochitozan czy tez fosfonian N-metylenochitozanu, przy czym wytworzone 
kompleksy tych pochodnych z jonami Ca (II) s% nierozpuszczahie. Nie znane trwale 
kompleksy chitozanu z jonami wapnia Ca (II) rozpuszczalne w wodzie lub tworz^ce 
stabilne zawiesiny odpome r6wnoczesnie na podwyzszon% temperature. 

Kompleks chitozanowo-wapniowy wedhig AVjoialazku stanowi pol^czenie jonow 
wapnia Ca (II) z mikrokrystalicznym chitozanem, zawieraj^ce nie nmiej niz 0,01% 
wagowego polimeru o srednim ci?zarze cz^eczkowym nie nizszym niz 10000 daltonow, 
stopniu polidyspersji nie nizszym niz 2,0 i stopniu deacetylacji nie nizszym niz 65%. 




Kompleks charakteryzuje si? wskaznikiem wtornego p?cznienia nie nizszym niz 300%, 
odczynem pH nie nizszym niz 7,0 i zawartosci% jonow Ca (II) nie nizsz£|, niz 0,1% 
wagowego, w stosimku do chitozanu. 

Wedhig wynalazku jony wapnia Ca (11) z naikrokrystalicznym chitozanem 
pol^czone koraystnie wiqzanianai koordynacyjnymi i/lub wi^zaniami II rz^du, jak 
wi^ania wodorowe. 

Spos6b wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego wecUug wynalazku 
polega na tym, ze do zawiesiny mikrokrystalicznego chitozanu, zaAvierajqcej nie mniej niz 
0,01% wagowego polimeru o ^rednim ci^zarze cze^eczkowym nie ni±szym niz 10000 
daltonow, stopniu polidyspersji nie niiszym mi 2,0, stopniu deacetylacji nie nizszym nii 
65%, wskazniku wtomego p§cznienia nie nizszym nii 300% i wskainiku pH nie nizszym 
niz 7,0, wprowadza si? sole wapniowe, jak chlorek wapnia czy octanu wapniei, w ilosci nie 
mniej szej niz 0,1% wagowego Ca(II), korzystnie 10-50% wagowych, w stosimku do 
chitozanu. Nast^pnie mieszanin? poddaje si? mieszaniu w temperaturze nie nizszej niz 
lO^C, korzystnie 20-40*^C, w czasie nie krotszym niz 1 minuta, korzystnie 30-120 minut. 
Wytworzony kompleks chitozanowo-wapniowy ewentualnie zat?±a si? i suszy znanymi 
sposobami. 

Proces wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego mozna prowadzic 
dwuetapowo. Etap wst?pny wytwaxzama mieszaniny mikrokrystalicznego chitozanu i soli 
wapniowych prowadzi si? przy pr?dkosci obrotowej nie wyzszej niz 100 obrotow/minut?, 
a nast?puj%cy po nim etap wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego prowadzi si? 
przy pr?dkosci obrotowej 100-5000 obrot6w/minut?. 

Kompleks chitozanowo-wapniowy wedhig wynalazku charakteryzuje si? 
wyst?powaniem polqczen, glownie typu koordynacyjnego, pomi?dzy jonami wapnia Ca 
(11) z ugmpowaniami amidowymi i wodorotlenowymi chitozanu, a takze powstawaniem 
wi^zan wodorowych pomi?dzy grupami amidowymi, aminowymi i wodorotlenowymi 
wewn%trzcz^teczkowymi i mi?dzycz^teczkowymi w lancuchach chitozanu. Wi^jzania te 
charakteryzuj^t si? wysok% energi^ przewyzszaj^c^ znane fomiy chitozanu. W wyniku ich 
wyst?powania nast?puje utrwalenie struktury kompleksu chitozanowo-wapniowego, dzi?ki 
czemu posiada on wysok^ stabilnosc i duzq. zawarto^ c j onow wapnia. 

Zalet^ sposobu wedhig wynalazku jest wytwarzanie w prosty sposob kompleksu 
chitozanowo-wapniowego o unikalnych wlasciwosciach, takich jak wysoka zawarto^c 
zwiqzanych jonow wapnia Ca (II), wysoki wskaznik wtomego p?cznienia, stabilno^6, 
takze w podwy±szonej temperaturze oraz aktywno^c biologiczna. 
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Zalet% kompleksu chitozanowo-wapniowego jest jego wyzsza aktywnosc 
biologiczna, zwiaszcza w specjalnych zastosowaoiach medycznych, w stosunku do 
znanych form chitozanu. 

Kompleks chitozanowo-wapniowy znajduje zastosowanie przede wszystkim w 
medycynie i farmacji. 

Przedmiot wynalazku ilustmj^ przedstawione ponizej przyklady wykonania nie 
ograniczaj jego zakresu. 

Przyktad I. Do mieszalnika, zaopatrzonego w uklad mieszadel wolno i 
szybkoobrotowego, wprowadzono 100 cz^sci wagowych :zelopodobnej zawiesiny 
mikrokiystalicznego chitozanu, charakteryzuj^cego si? zawarto^ci% polimeru rownq, 2,5% 
wagowych, srednim ci^Siarem cz^steczkowym Mv = 250kD, stopnieni polidyspersji Pd 
=2,48, stopniem deacetylacji DD= 83,2%, wskaznikiem wtomego p?cznienia WRV = 
1240% i pH= 7,20, po czym dodawano stopniowo w czasie 15 minut, przy ci^lym 
mieszaniu z pr?dkosci^ 150 obr/min, 2,5 cz?sci wagowych chlorku wapnia o wymiarach 
cz^tek 100 mesh,. Proces mieszania prowadzono w temperaturze 23 ^C, w czasie 10 minut, 
a nast?pnie wytwai-zano kompleks chitozanowo-wapniowy, w czasie 10 minut, przy 
ci^iym mieszaniu z pr§dkoscia obrotow^rownq. 4500 obrotow/minut?. 

Otrzymano 102,5 cz^sci wagowych kompleksu chitozanowo-wapniowego w 
postaci stabilnej zawiesiny chitozanowej zawieraj^cej 2,46% wagowych polimem 6 My = 
245 kD, Pd =2,56, DD = 83,2%, WRV = 850% i pH = 7,11 oraz 21,98% wagowych 
wapnia Ca (II) 

Prayklad II. Do mieszalnika jak w przykiadzie I, wprowadzono 120 cz?sci 
wagowych modyfikowanego mikrokrystalicznego chitozanu w postaci zelopodobnej 
zawiesiny, charakteryzuj%cego si? zawaxtoscia polimeru 3,2 % wagowych , My = 602 
kD, Pd = 2,96, DD = 85,6%, WRV = 750% i pH = 7,24, a nast^pnie przy ci^iym 
mieszaniu z szybko^ci% 150 obrotow / minute wprowadzano przez 5 minut 1,0 cz?s6 
wagow% chlorku wapnia o wymiarach czsistek 100 mesh. Proces wytwarzania kompleksu 
chitozanowo* wapniowego prowadzono dwuetapowo w temperaturze 26°C, stosuj^c w 
pierwszym etapie szybko^d obrotow^ mieszadia r6wn£t 100 obr/min w czasie 15 minut, a w 
drugim etapie 4000 obr/min w czasie 45 minut. 

C)trz3mianb 121 cz^sci wagowych kompleksu chitozanowo- wapniowego w postaci 
stabilnej zawiesiny chitozanowej zawieraj^cej 2,97% wagowych polimem o My = 590kD, 
Pd = 2,96, DD = 85,6%, WRV = 650%, pH = 7,15 oraz 5,73% wagowych wapnia Ca (H) 



PrzyWad III. Do mieszalnika jak w przykiadzie I, wprowadzono 150 cz^sci 
wagowych modyfikowanego mikrokrystalicznego chitozanu, charakteryzuj^cego si? 
zawartosci^polimeru 2,5% wagowych , My = 602kD, Pd = 2,96, DD = 85,6%, WRV = 
750% i pH = 7,24, a nast^pnie przy ci^tym mieszaniu z szybkosci^ 150 obrotow / 
minut?, wprowadzano w czasie 5 minut 1,8 cz?sci wagowych chlorku wapnia o 
wymiarach cz^stek 80 mesh. Proces wytwarzania kompleksu chitozanowo- wapniowego 
prowadzono przez 60 minut w temperaturze 30^C. 

Otrzymano 151,8 cz^sci wagowych kompleksu chitozanowo- wapniowego w 
postaci stabilnej zawiesiny chitozanowej w fomiie mikrokrystalicznej, zawierajsipej 2,47% 
wagowych polimeru o Mv = 590kD, Pd = 3,06, DD = 85,6%, WRV = 710%, pH = 7,14 
oraz 10,56% wagowych wapnia Ca (II). 



Przyklad IV. Do mieszalnika jak w przykiadzie I, wprowadzono 100 cz^sci 
wagowych zelopodobnej zawiesiny mikrokrystalicznego chitozanu, charakteryzuj^cego si? 
zawarto^ci^ polimem rown^ 2,85% wagowych. My = 590kD, Pd = 3,58, DD = 85,6%, 
WRV = 980% i pH = 7,3, a nast^pnie przy ci^lym mieszaniu wprowadzono 100 cz^sci 
wagowych 10% wodnego roztworu octanu wapniowego. Zawartosc mieszalnika mieszano 
przez 1 godzin? w temperaturze 15^C, po czym zat^zano uzyskany kompleks chitozanowo- 
wapniowy w postaci stabilnej zawiesiny chitozanowej zawieraj^cej 4,9% wagowych 
wapnia Ca(II) i 2,43% wagowych polimem o Mv = 582kD, Pd = 3,52, WRV = 700%, pH 
= 7,25, 
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Zastrzezenia patentowe 

1. Kompleks chitozanowo-wapniowy, znamienny tym, ze stanowi pot^czenie jonow 
wapnia Ca (II) z mikrokrystalicznym chitozanem, zawieraj^ce nie mniej niz 0,01% 
wagowych polimeru o srednim ci?zarze cz^teczkowym nie nizszym iiiz 10000 
daltonow, stopniu polidyspersji nie niiszym niz 2,0 i stopniu deacetylacji nie nizszym 
niz 65%, charakteryzuj^ce siq wskaznikiem wtomego p^cznienia nie nizszym niz 
300%, odczynem pH nie niiszym niz 7,0 i zawarto5ci^jon6w wapnia Ca (II) nie nizszq. 
niz 0,1% wagowego, w slosunku do chitozanu. 

2. Kompleks chitozanowo-wapniowy wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze jony wapnia 
Ca (II) z mikrokrystalicznym chitozanem polqczone wiqzaniami koordynacyjnymi 
i/lub wi£\zaniami II rz^du, jak wi^zania wodorowe. 

3. Spos6b W3^arzania kompleksu chitozanowo-wapniowego, znamieimy tym, ze do 
zawiesiny mikrokrystalicznego chitozanu, zawieraj^cej nie mniej niz 0,01% wagowego 
polimeru o srednim ci^zarze cz^eczkowym nie nizszym niz 10000 daltonow, stopniu 
polidyspersji nie nizszym niz 2,0, stopniu deacetylacji nie nizszym niz 65%, wskainiku 
wtomego p^cznienia nie nizszym niz 300% i odczynie pH nie nizszym niz 7,0, 
wprowadza si? sole wapniowe, jak chlorek wapnia czy octanu wapnia, w ilosci nie 
mniej szej niz 0,1% wagowego Ca(II), korzystnie 10-50% wagowych, w stosunku do 
chitozanu, po czym mieszanin? poddaje siq mieszaniu w temperaturze nie nizszej niz 
lO^C, korzystnie 20-40^C, w czasie nie krotszym niz 1 minuta, korzystnie 30-120 
minut, a wytworzony kompleks chitozanowo-wapniowy ewentualnie zat?za si? i suszy 
znanymi sposobami. 

4. Sposob wedhig zastrz. 3, znamienny tym, ze prowadzi si? go dwuetapowo, przy czym 
etap wst^pny wytwarzania mieszaniny mikrokrystalicznego chitozanu i soli 



wapniowych prowadzi si? przy pr^dko^ci obrotowej nie wyzszej niz 100 
obrotow/minut?, a nast?puj^cy po nim etap wytwarzania kompleksu chitozanowo- 
wapniowego prowadzi si? przy pr^dkosci obrotowej 1 00-5000 obrotow/minut?. 
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